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VALENTS SUR R&NE CATIONIQUE EN PRESENCE D’EDTA 

I. SYNT&SE ET PROPR&tiS GeaRALES DES R@LNES PELLfCU- 
LAIRES PGLYSTYRENE-DIVINYLBENZENE SULFONA’FES . 

F. SCHOEBRECHTS, E. MERCINY et G. DUYCEL4ERTS 

Laboratoire de Ckimie Amdytique e: Radbzkimie. Umbersit de LiSge, Ed&Xl hart nlinan [&&qm) 

(Regx le 12 fkier 1979) 

SUMMARY 

High-performance Ii@i chromatographic separation of trivalent lmthanides on ctztim~~c 
exchanger with EDNA. I. Synthesis dgeneralproperties of poiystyrenedivinyl6enzene 

sdphonate peIlicdar ion’ exchangers 

The synthesis of pellkular ion exchangers by incomplete sulphonation of a 
styrene4ivinylben polymei following the method described by Hansen and 
Gilbert is controlled by scanning electron microscopy. The thickness of the ion- 
exchange shell is obtained by measuring the exchange capacity and the swelling due 
to the sulphonation. The exchange properties of homogeneous and thick-shelf ion 
exchangers are similar if referred to the weight of exchanger. Gn the contrnry, for 
thin shells, the behaviour seems to be that of a homogeneous ion exchanger ofhigher 
crosslinking. . 

INTRODU~ON 

La chromatographie en phase liquide & haute performance (HPLC) s’est SIX-- 

tout developpk en chimie organique et en biochimie et Ies performances qt.9eh.e 
permet d’atteindre en ont fait UQ ontil de choix pour i’analyste orgaaiti~~. En chimie 
mintrate, par contre, les applications _sont assez rare?. Notre trzvail a pour but de 
mettre en evidence les possibilit&s de cette technique pour la ~@aration des Ia~~tha- 
nides trivalents sur kchangeur cationique. On peut constater que la -plupart d& pu- 
blications de chromatographie sur kbangeur d’ions copcement essentiehement L%tude 
de nouveaux agents complexants plus selectifs ou cinetiquement plus favor&es. La 
HPLC sur une phase stationnaire constituke soit de grains de petit diam&re soit de 
rksine p&lliculaire3 ouvre de nouvehes perspectives qu’il etait intkessant cfWzudi= 
dam le cas des ianthanides trivdents. 

II n’existe pas actuellement des r&sines 6changeuses d’ions pellkukires cum- 
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mzrciales de differentes Cpaisseurs de pellicule. Or, certains travaux ant montre qtr’il 
existe, pour un systeme chromatographique don& une Cpaisseur de pellicule opti- 
malei- 

Avant d’exposer les rkultats obtenus en HPLC sur r&sine pelliculaire dans la 
separation des lanthanides, nous nous proposons, dans cette premiere partie, de 
d&ire la synthese et les principales proprietes de ces resines. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Syntfkse 

Le polymere Bio-Beads SX-8 (Bio-Rad Labs., Richmond, Calif., U.S.A.), de 
purete pour analyse, est tamise pour ne retenir que les particules dont le diametre est 
compris entre 4.5 et 50 pm. 

Parmi les deux methodes de sulfonation du polystyrene-divinylbne d&rites 
dans la litterature, nous avons choisi cehe par l’acide sulfurique concentrt 5 100” en 
presence de se1 d’argent’; elle ne semble pas donner lieu a des reactions secondaires 
importantes comme dans le cas de la methode utilisant le complexe SOs-dioxane. 

On introduit 0.5 g de polymere dans un melange contenant 150 mg de Ag,SO, 
dissous dans 100 ml d’H,SOd concentrt. Le melange reactionnel est maintenu a 
100” + 1” durant 2 a 60 min suivant les cas. On filtre alors rapidement sur verre 
fritte, on lave d’abord avec HISOj 9 M afin d’eviter le contact exothermique avec 
l’eau, puis a I’eau. 

D&termination de la capacitt 

Le polymere est &he & 1QO” durant 24 h, sous vide durant 48 h, puis pesC. 
Deux methodes ont CtC utilisees pour obtenir la valeur la plus exacte possible 

de la capacite d’kchange ionique : dans la premiere, on fait passer sur le polymere sous 
forme acide une solution de NaCl 1.0 M et l’on recueille quantitativement les ions 
H+ lib&s qui sont doses par titrage pH-metrique a la soude; dans la ,wonde, on 
p&e le polymere, s&he dans les memes conditions, avant et apres sulfonation; la 
difference de poids represente le poids de groupements S03H fixes et permet le calcul 
de la capacite d’kchange pour autant que la sulfonation n’ait pas donne lieu B des 
reactions secondaires et que le polymere pese ne contienne plus d’eau residuelle. 

Mesure du volume moyen des grains 

Le volume moyen des grains assimiles B des spheres est obtenu Q partir de la 
mesure &a diametre dune centaine d’entre eux. Cette mesure s’effectue B l’aide dun 
micrometre Neubeur gradue a 25 pm et dun microscope optique muni d’un oculaire 
a reglette mobile. Le mouvement de celle-ci peut Ctre ajuste par une vis se deplacant le 
long dune khelle de 100 divisions (precision: 0.5 pm). 

Mesure du degre’ d’hydration 

Apres avoir &he la resine pelliculaire 
demment, on en introduit un poids connu dans 
courant d’air sature en vapeur d’eau a 25”. On 
poids constant_ 

l 

P 

dans les conditions dkites p&e- 
une enceinte oh Yen fait circuler un 
pese regulierement la resine jusqu’k 



Mesure des coefjcients de distribution 
Les coefficients de distribution des cations sent obtenus par mesure de l’activite 

specifique dans les deux phases radiochimiquement apres &@&ration dnrant 24 h 
d’nn poids connu de resine &he (Q-2 g environ) avec LO ml de phase aqzeuse con- 
tenant l’ion B &udier en dose traceur. Les &sines ont et& au prkalable, &#libr&s 
avec une solution de composition identique 5 Ale utiliske an tours de l’&hange 
ionique. 

Les coefficients de distribution ont et6 d&ermin& B pN = 2.00 dans des solu- 
tions respectivement 0.1 M, 0.8 M et 1.5 M en NH&l dans le cas de *‘Cs, %o et 
lSZ.lWEu_ 

R@&JLTATS ET DISCUSSION 

Examen des r&sines pelkulaires synth&isPes 
Une coupe de 1 pm d’epaisseur, obtenue au microtome dans un grain de r&sine 

pelliculaire sature en Fe’+, a Cte examin&e B la microsonde ekctronique de Castair&. 
Le cliche de microscopic electronique (Fig. 1) montre clairement que la sulfonation 
a bien eu lieu sur la pellicule exterieure du grain, en accord avec les observations de 
Wheaton et Harringtong. L’analyse Q la microsonde Clectronique par balayage du 
soufre et du fer suivant la direction l-l’ montre de facon indiscutable que le pro&C 
de sulfonation utilise fournit bien des resines pelliculaires. 

. 
7 

l-1 coupe -s 

Fig. 1. Enregistrement de Ia composition en S et Fe le long du traiet PVCOW dans une coupe de 
rksine pelliculaire (l-1’). 
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TABLEAU I 

CARAC&RISTIQUES DE Rl%NES PELLICULAIRES OBTENUES APRfZS DI-NTES 
DUR&S DE SULFONATION 

Poids de poly- Poiak de Poids d’HZO Poiak de Capacite’ Capa&& Capacitg 

m&2 vierge polymtke rt%iduelIe polymke obtenue par obtenue par retenue (ion 

set (gl pest! aprh dans le SUIfOttP diff‘Prence titrage glg de 
sulfonation polymke anhydre de poids (ion g/g de polymke 

(g) sulfon& (g) (gl (ion g/g de polymhe vierge) 

polymhe vierge) 
vierge) 

0.5352 0.9510 0.019 0.936 - 9.3 10-S 9.1 10-J 9.1 10-3 
0.5895 1.0207 0.018 * 1.00’ 8.8 10-3 8.5 1O-3 8.5 1O-3 
0.2757 0.4025 0.005 = 0.398’ 5.5 10-3 5.5 10-3 5.5 10-3 
0.74.33 0.8350 0.004 0.831* 1.5 10-3 1.5 10-3 1.5 lo-’ 
1.8025 1.8470 0.002’ 1.845’ 3.0 1o-4 3.2 lo-’ 3.1 lo-’ 

* Valeurs calcuIkes. 

Volume, capacitk, &aisseur et poids moyen de la pellicule 
L’une des caractkistiques essentielles d’une rCsine pelliculaire era chromato- 

graphic est l’kpaisseur de la pellicule khangeuse d’ions. Puisqu’il est hbli que la 
sulfonation s’effectue B saturation de l’exterieur vers l’intkrieur du grain, il devient 
possible de connaitre l’kpaisseur en comparant la capacite de la r&irk pelliculaire ?.I 
celle de la tisine homogene correspondante compte tenu de l’acroissement de volume 
du polymke rkultant de la sulfonation. 

Le Tableau I donne les valeurs de la capacite obtenue, dune part par titrage 
des ions H+ deplaces par Na’ et, d’autre part, par pes&z du polymtre avant et aprb 
sulfonation, pour les differentes resines pelliculaires preparks. Darts la seconde 
mCthode, le poids de resine sulforke doit Etre corrigt du poids d’eau residuelle demeu- 
rant dans le polymere sulfonC skht dans les conditions que nous avons d&rites; on 
peut, en effet, montrer par t&rage de Karl Fischer qu’une resine pelliculaire s&zhcZe 
contient encore en moyenne 0.2 molecule d’eau par groupement sulfonate. On con- 

P 

CqacitL I 103(ianglg de ptytire vie:ge ) 

Fig. 2. Variation du volume moyen des grains humides en fonction de la capacitt des rksines pelli- 
culaires. 
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state que les resultats obtenus par ces deux m&odes sont assez concordants sauf 
pour les deux resines les plus sulfonees ou la capacite obtenue par per&e est plus 
ilevke. La cause reside peut-Ctre dans la formation de produits de reactions secon- 
daires en quantite plus importante suite au sejour beaucoup plus long du polymere 
dans l’acide sulfurique concentre et chaud. Dans ces conditions, nous retenons, pour 
la suite des calculs, les valeurs de la capacite determinkes par titrage. 

La Fig. 2 permet de constater que le voiume moyen des grains de &sine humide 
augmente lineairement avec la capacite d’echange: UC grain complbtement sulfone 
est ainsi en moyenne 1.7 fois plus volumineux que le grain de depart. 

Connaissant les capacites de la resine pelliculaire et de la &sine homogene 
correspondante dune part et, d’autre part, l’accroissement de volume resultant de la 
sulfonation, il devient possible de calculer le pourcentage en volume de la pellicule 
sulforke, le pourcentage du diametre sulfone et enfin le poids de la pellicule sulfonke 
au moyen des relations suivantes: 

o/o en volume de la Capacite de la &sine pell. Volume moyen grain homog. 

= pellicule 
X 

Capacite de 12 rksine homog. Volume moyen grain pell. 
x loo (1) 

3 

a2 rayon suIfonC = l- 
( v 

100 - % en volilme occupk par la pellicnle 

100 ) 

x loo 
0) 

Poids de Ia pellicuIe = Pds poIymtre sulfonk - Pds polymke de depart x 
(loo - 0% vol. sulf.) 

lC0 
(3) 

Les resultats de ces calculs sont repris dans le Tableau II. Leur precision est 
limitee a la fois par la precision de la determination experimentale de la capacite et 
par celle du volume moyen des grains sulfon6. 

Comportement partidier des r&sines d jines pellicules 
Les resines a pellicules fines ou Cpaisses se differencient sous deux aspects: 
(1) Le nombre de molecules d’eau d’hydratation par groupement SO&I n’est 

pas le m&me: pla&s dans une atmosphere a 95 % d’humidite relative, les r&sines a 
pellicules epaisses Iixent, comme les r&sines homogenes correspondanteslO, entre 9.5 
et 10 molecules d’eau par groupement S03H contre 6.7 seulement pour ies &sines B 
fines pellicules (Tableau III). Si i’on compare ces rCsultats Q ceux obtenus pour des 
resines homogenes de differents degres de reticulation”, on' peut conclure que les 
resines 2 fines pellicules se comportent, sous cet aspect, comme deux fois plus reti- 
cul6es que la resine de depart. 

(2) On a mesure, par equilibration statique, les coefficients de distribution qui 
ont CtC rappoites au poids de polymere sulfone (&*) pour trois ions de charge 
differente, a savoir Cs’, Co” et Eu 3+ (Tableau IV). On constate pour Csf et CoZ* 
que &* reste constant quelle que soit l’epaisseur de la couche sulfoke si l’on excepte 
la valeur legerement inferieure obtenue avec la rtsine la moins sulfonke pour Co2*. 
Pour Eu3+, par contre, les differences sont beaucoup plus nettes et se reproduisent 
aussi bien en essais statique que dynamique ll; le coeflicient de distribution pour les 
resines B fines pellicules est supkieur Q celui observ& avec les r&sines homogenes. 
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Notons cependant que, dans la gamme des capacitk Ctudiks, il n’y a pas d’inversion 
dans l’ordre d’afEnitC avec la charge de l’ion comme l’ont observe Skafi et LieseG; si 
l’on normalise, en effet, les rksultats obtenus pour une m2me concentration en contre- 
ion NH4+ (0.1 M par exemple), on conserve bien l’ordre d’affinitk Eu3* > Co2+ > 
Csi quelle que soit 1’Cpaisseur de la pellicule (Tableau V). De meme, contrairement 
aux rksultats obtenus par ces auteurs, nous n’observons des valeurs de &* pour les 
rCsines pelliculaires fines sugrieures A celles des r&sines homogtnes que dans le cas 
de Ed+. 11 f&W toutefois signaler que la comparaison entre leurs rksultats et les 
n6tres est dangereuse &ant donne que ces auteurs ont travail16 avec des r&sines pelli- 
culaires beaucoup plus fines. Dans ces conditions, il semble prCmaturk de vouloir 
tirer des conclusions g&&ales sur le comportement comparatif des r&sines pellicu- 
laires et homog&nes; notons simplement que, dans le cas de Eu3+, le coefficient de 
distribution supkieur pour une r&sine pelliculaire fine semble B nouveau indiquer que 
son comportement se rapproche de celui d’une rkine homogkne de degrC de r&icu- 
lation plus important; il est, en effet, bien Ctabli, dans le cas de rCsines homog&nes, 
que le coefficient de distribution augmente avec la rCticulation13. 

Si l’on tente d’expliquer ces deux corkportements particuliers des r&sines pelli- 
culaires, il semble bien que l’on doive exclure toute participation de la partie non- 
sulforke du polymke tant dans le phCnom&e d’hydration que dans celui de distri- 
bution ionique : d’une part, en effet, des essais ont montrC que le polymkre non-sulfonC 
place dans une atmosphere ti 95% d’humiditk relative reste parfaitement anhydre ce 
qui, du reste, est en parfait accord avec le caracttre hydrophobe du polystynke- 
divinylbenzene. D’autre part, l’analyse B la microsonde Clectronique de CastaingS sur 
une rCsine pelliculaire saturk en ions ferreux montre qu’aucune fixation n’a lieu en 
dehors de la pellicule active (Fig. 1). 

Dans ces conditions, nous pensons plut& pouvoir attribuer les phCnom&nes 
observCs B un effet mkanique: les rksines sulfokes sur une fine pellicule ne peuvent 
gonfler dans l’eau que de fawn restreinte, la majeure partie du grain demeurant 
hydrophobe. I1 n’est pas ttonnant, d&s lors, que cette contrainte conduise h un gonfle- 
ment analogue B celui d’une r&sine homo.g&ne plus rCticul&. 

Nkanmoins, ni le de& de rCticulation des Cchangeurs d’ions homogenes, ni la 
diminution de I’Cpaisseur de la pellicule sulfonke dans le domaine explore ne modifient 
de faGon importante l’equilibre &&change ionique. Toutefois, Boyd et Soldano’4 ont 
montrd, dans le cas des rtsines homog&nes, que le coefficient de diffusion d’un lantha- 
nide dans la rksine diminue fortement lorsque le degre de rkticulation augmente; il 
diminue d’un facteur six en passant d’une rCsine X-8 Q une +sine X-16. 

Dans ces conditions, en passant d’une rCsine homogene 5 une &sine pelliculaire 
de mCme Gticulation et de meme. granulomktrie, on doit s’attendre 5 une diminution 
du coefficient de diffusion du lanthanide et, par consCquent, la diminution simultan&e 
du coefficient de diffusion et de 1’Cpaisseur de la couche de diffusion dans la rCsine 
pelliculaire doivent exercer des effets opposes dans la contribution du terme de 
diffusion particulaire 5 la hauteur Cquivalente Q un plateau thCorique. Les rksultats 
expkimentaux qui seront discutks dans la seconde partie monireront le gain reel 
r&lisC avec les rCsines pelliculaires. 



T
A

B
L

E
A

U
 I

V
 

D
E

T
E

R
M

IN
A

T
IO

N
 D

U
 C

O
E

FF
IC

IE
N

T
 D

E
 D

IS
T

R
IB

U
T

IO
N

 K
,,*

 R
A

PP
O

R
T

I?
 A

U
 P

O
ID

S 
D

E
 R

l?
SI

N
E

 S
U

L
FO

N
l?

E
 P

O
U

R
 C

s+
, C

o>
+

, E
uS

+
 

A
 pH

 =
 2

00
0 E

N
T

R
E

 U
N

E
 S

O
L

U
T

IO
N

 A
Q

U
E

U
SE

 R
E

SP
E

C
T

IV
E

M
E

N
T

 0
01

 M
, 0

.8
 M

E
T

 1
.5

 M
E

N
 N

H
&

l 
E

T
 D

E
S 

R
tiS

IN
E

S 
PE

L
L

IC
U

L
A

IR
E

S 
D

E
 D

IF
Ff

iR
E

N
T

E
S 

C
A

PA
C

IT
&

 
A

 25
” 

f 
0.

1,
 K

d:
 c

oe
ff

ic
ie

nt
 d

e 
di

st
ri

bu
tio

n 
ra

pp
or

t6
 a

u 
po

id
s 

to
ta

l d
c 

la
 p

ha
se

 s
ol

id
e 

b 
I’

C
te

t se
c.

 

L
A

X
 ex

pC
ri

en
cc

s o
nt

 B
tB

 ef
fe

ct
uQ

s 
en

 C
qu

ili
br

an
t 1

0 
m

l 
de

 s
ol

ut
io

n 
co

nt
cn

nn
t 

le
 tr

ac
eu

r 
ra

di
oa

ct
if

 w
et

 u
n 

po
id

s 
p1

 d
c 

rk
si

nc
 p

ar
tie

llc
m

cn
t s

ul
fo

nk
 

K
d 

(m
lm

g-
I)

 =
 (

a,
 x

 l
O

)/
(p

, x
 a

s)
. K

dL
 (m

l*
g-

‘)
 =

 =
 (

a,
 x

 1
0)

/(
pI

 x
 a

&
. 

C
ap

m
it

t!
 io

rl
 

P
oi

ds
 d

e 
rb

in
e 

P
oi

ds
 d

e 
la

 
A

cr
iv

ir
t i

tr
it

ia
le

 
A

ct
iv

ik
! d

 
A

cl
iv

itf
! c

or
ri

ge
e 

A
cr

iv
irL

' ji
xt

?e
 

Lo
g 

K
J 

Lo
g 

K
,,*

 
g/

g 
de

 p
ol

yt
ud

re
 

sr
rl

fo
fr

te
 (6

1)
 

fr
ac

ti
or

r 
et

1 s
ol

~
rt

lo
rr

 
l’l

qr
ri

lib
re

 e
n 

dr
r fo

rt
d 

co
rr

ti
tr

rr
 

su
r 

la
 r
ds

it
re

 
vi

er
fe

 
(P

I)
 

sh
$&

 
(g

) 
(c

oi
rp

s)
 (

a,
) 

so
ht

io
n 

(c
or

ip
s)

 
(c

ou
ps

) 
(a

J 
(~

0~
1~

4 (0
4)

 
.r

 

I 
(a

3 
-_

__
_ 

--
- 

cs
+

 
3.

1 
10

-4
 

0.
14

35
 

0.
01

03
 

73
31

91
 

68
90

18
 

67
50

18
 

44
17

3 
0.

66
 

1.
8 

i 

1.
5 

10
-3

 
0.

26
86

 
0.

08
7 

78
61

77
 

50
57

77
 

49
11

77
 

28
04

00
 

1.
33

 
1.

8 
8 

5.
5 

10
-J

 
0.

18
62

 
0.

12
9 

86
77

90
 

44
41

71
 

43
01

71
 

42
36

19
 

1.
72

 
1.

8 
3 

9.
1 

10
-J

 
0.

14
48

 
0.

14
48

 
62

20
75

 
31

49
92

 
30

09
92

 
30

70
83

 
1.

85
 

1.
8 

co
*+

 
3.

1 
10

-d
 

# 
0.

11
65

 
0.

00
84

 
42

43
60

 
41

81
39

 
40

31
39

 
62

21
 

0.
12

 
1.

3 
1.

5 
10

-5
 

0.
22

76
 

0.
07

4 
51

46
45

 
44

13
04

 
42

63
04

 
75

34
1 

0.
89

 
1.

4 
3 

5.
5 

IO
-3

 
0.

15
34

 
0,

12
3 

44
81

84
 

34
26

08
 

32
76

08
 

10
55

76
 

1.
32

 
1.

4 
9.

1 
10

-a
 

0.
14

88
 

0.
14

88
 

45
75

89
 

33
33

92
 

31
83

92
 

‘r
 

12
41

97
 

1.
42

 
1.

4 
R

&
e 

co
m

m
er

c.
 0

.2
10

5 
0.

21
05

 
50

03
81

 
32

94
94

 
31

44
94

 
17

08
87

 
1.

41
 

1.
4 

z 

E
U

Jf
 

3.
1 

10
-d

 
0.

11
69

 
0.

00
84

 
28

16
18

 
25

32
81

 
23

82
81

 
28

33
7 

1.
01

 
2.

1’
 

! 
1.

5 
10

-s
 

0.
18

47
 

0.
06

0 
35

03
62

 
21

35
61

 
19

85
61

 
13

70
01

 
1.

57
 

2.
1*

 
c1

 

5,
s 

10
-s

 
0.

11
50

 
0.

09
2 

33
05

93
 

19
77

70
 

18
27

70
 

13
28

23
 

10
80

 
1.

9”
 

$ 

9.
1 

10
-a

 
0.

14
35

 
0,

14
35

 
26

88
96

 
14

65
91

 
13

15
91

 
12

23
05

 
1.

81
 

1.
8 

k 

l
 
V

al
cu

rs
 ca

lc
ul

k.
. 

b 2 cl
 

! 

_-
 

. 
._

 
._

_ .
_.

 -
 

.-
 

- 
_ 

_.
. 

-.
 

_ 
. _

 
.,.

 
. .

 
- 

- 
-_

 
_.

 
._

 
.,.

 
- 

. 
- 

- 
._

 ~
- 

_ 
- 

--
 

- 



HPLC DES -ES TRIVALENTS. I. 359 

TABLEAU V 

VALEURS DES COE!FFKlENTS DE DISTRIBUTION DU Cs+, Co=, Eu3+ POUR UNE 
R&SINE PELLICULAIRE DE CAPAC- 3.1 lo-’ ET UNE R&l-NE HOMO&NE DE 
CAPAClYl@ 9.1 lO-3 CALCULl%S DANS LES CONDITIONS NOR!.MAL&ES DE 1.0 M EN 
NH,Cl (r = 25” f 0.1) 

ZOR cs’ co- EP 

Log I&* (capaciti 3.1 lo-‘) 
Log K&f (capa&! 9.1 10-3) 

1.8 
1.8 

CONCLUSIONS 

I1 est possible de preparer des &sines pelliculaires cationiques 2 base de 
polystyr~ne-divinylbenzene sulfonates par sulfonation d’un polystyr&xe+livinyl- 
benz&ne dans l’acide sulfurique concentrC et chaud en prbence de se1 d&gent, en 
arr%ant la sulfonation aprks un temps fix6 en fonction de l’kpaisseur pelliculaire 
recherchk. Certaines proprittk, comme la teneur en eau ou Ie coe&ient de distri- 
buition, sont cornparables & celles des r&sines homog&xs correspondantes (memes 
r&iculation et granulomCtrie) B condition toutefois de rapporter les grandeurs au 

poids de la pellicule sulfon&_ 
Dans le cas des lanthanides qui nous interessera dans la suite, il semble n&n- 

moins se produire un Eger effet sur le coefkient de distribution qui laisse prevoir une 
diminution du coefficient de diffusion patiiculaire de nature B faire perdre en _partie 
le bbn&e rksultant de la diminution de Epaisseur de la couche de diffixion. 
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L’analyse par la microsonde Q balayage des r&sines polystyr~ne-divinylbenzk& 
Bio-Beads SX-8 (45-50 pm).- partiellement sulfonks selon la m&ode d&rite par 
Hansen et Gilbert montre clairement l’obtention d’khangeurs d’ions pelliculaires. 
L’ipaisseur de la pkllicule sulfon& a 6th d&e& & & par& de la capacitk d’khange 
et du gonfiement dii Ir la sulfonation. L’Ctude de l’kolution des propriWs de C~S 
rtsines en fonction de leur capacitC mo&e qu’A l’exception des r&sines 2 fines pel.l& 
cules qui se cornportent comme plus rCticuEes que le polym&re de depart, lees pro- 
priCtCs sent cornparables & celles des r&sines homog&es, B condition toutefois de les 
rapporter au poids de la pellicule sulfon&_ 
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